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Ñîåäèíåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ)
ëþìèíåñöèðóþò â âèäèìîé è áëèæíåé ÈÊ îáëà-
ñòÿõ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ñïåêòðà. Èíòåíñèâíîñòü
ëþìèíåñöåíöèè çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ â ïðè-
ñóòñòâèè ñåíñèáèëèçàòîðîâ. Ñåíñèáèëèçàöèÿ
îáóñëîâëåíà ïðîòåêàíèåì ïðîöåññîâ îáìåíà
ýíåðãèåé ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìåæäó íå-
ýêâèâàëåíòíûìè ýëåêòðîííûìè ñèñòåìàìè äî-
íîðîâ(2,2′-äèïèðèäèë, 1,10-ôåíàíòðîëèí  è äð.)
è àêöåïòîðîâ(4f-ýëåêòðîíû ÐÇÝ). Ïîâûøåíèþ
èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ñïîñîáñòâóåò òàê-
æå ïåðåõîä îò âîäíûõ ðàñòâîðîâ ê  âîäíî-îðãàíè-
÷åñêèì è îðãàíè÷åñêèì; ïðèíöèïèàëüíî èíûì ñî-
ñòîÿíèÿì ÐÇÝ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå.

Èçâåñòíî ìíîãî ïóáëèêàöèé, îïèñûâàþùèõ
ñîñòîÿíèå è ñâîéñòâà ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-
òîâ â âîäíûõ è âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðàõ
[1, 2], ñîëüâàòàöèÿ è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ÐÇÝ
â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñðåäíåé è íèçêîé
ïîëÿðíîñòè ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷åíû.

Â ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-
íèÿ ñîëüâàòàöèè ñîëåé ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-
òîâ íà ïðèìåðå ñîåäèíåíèé íåîäèìà (III) â âîäå è â
ýòèëàöåòàòå (ÝÀ), à òàêæå êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ ðÿäà ÐÇÝ ñ 2,2′-äèïèðèäèëîì â ýòèëàöåòàòå.

Âûáîð íåîäèìà (III) îáóñëîâëåí íàëè÷èåì ó
íåãî â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà íàèáîëåå èí-

òåíñèâíûõ ñðåäè äðóãèõ ÐÇÝ, ÷óâñòâèòåëüíûõ
ê èçìåíåíèþ êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû êàòèîíà
óçêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Ðåäêîçåìåëüíûå
ýëåìåíòû ââîäèëè â ðàñòâîð â âèäå õîðîøî
ðàñòâîðèìûõ â ðàñòâîðèòåëÿõ ñðåäíåé è íèçêîé
ïîëÿðíîñòè ñîëåé òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû
[3].

Òðèôòîðàöåòàòû ÐÇÝ ñîñòàâà Ln (CF
3
CÎÎ)

3
*

3H
2
Î, ãäå Ln – La, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb

è Lu, ñèíòåçèðîâàëè ïî ìåòîäèêå [4].
Çà èçìåíåíèÿìè â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå

íåîäèìà (III) ïðè çàìåíå âîäû íà ýòèëàöåòàò íà-
áëþäàëè ïî èçìåíåíèÿì â ïîëîæåíèè è èíòåí-
ñèâíîñòè åãî ñâåðõ÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ. Íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ àíàëèçèðîâàëè
ïî ìåòîäèêå [5].

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëè ñåðèè ðàñòâîðîâ
òðèôòîðàöåòàòà íåîäèìà â âîäå, òðèôòîðàöå-
òàòà íåîäèìà â ýòèëàöåòàòå, òðèôòîðàöåòàòà
íåîäèìà â ýòèëàöåòàòå ñ äîáàâëåíèåì 2,2′-äèïè-
ðèäèëà(2,2′- Dip) è çàïèñûâàëè ñïåêòðû ïî-
ãëîùåíèÿ íà ñïåêòðîôîòîìåòðå SPEÑÎRD UV
VIS â äèàïàçîíå 330–800 íì îòíîñèòåëüíî âîäû
è ýòèëàöåòàòà ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 1, 2, 3. Íà ðè-
ñóíêå 1 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ïî-
ãëîùåíèÿ ñâåðõ÷óâñòâèòåëüíîãî ïåðåõîäà (Ñ×Ï)
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íåîäèìà (III) îò åãî êîíöåíòðàöèè ïðè 575 íì
äëÿ ñèñòåìû (CF

3
CÎÎ)

3
Nd : H

2
Î è ïðè 580 íì

äëÿ ñèñòåì (CF
3
CÎÎ)

3
Nd : ÝÀ è (CF

3
CÎÎ)

3
Nd :

2,2′- Dip : ÝÀ. Çàìåíà âîäû íà ýòèëàöåòàò ïðè-
âîäèò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ íåîäèìà (III) è ñìåùåíèþ èõ
ìàêñèìóìîâ â ñòîðîíó áîëüøèõ äëèí âîëí íà
2–6 íì; ýòà ðàçíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè
óâåëè÷åíèè äëèíû âîëíû ïåðåõîäà. Àâòîðû
ðàáîò [5, 6] àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ îáúÿñíèëè óâåëè÷åíèåì äîëè
êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè ìåòàëë – ëèãàíä â
îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå. Â ïîäòâåðæäåíèå
ýòîãî ïî ìåòîäèêå [5] ðàññ÷èòàëè äëèíû ñâÿçåé
íåîäèì–êèñëîðîä â âîäå è â ýòèëàöåòàòå. Äëÿ
ðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëè ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà
Ñ×Ï-ïåðåõîäà íåîäèìà 4I

9/2
→2P

1/2
.

R
Nd-Î

=2,778⋅ν(4I
9/2

→2P
1/2
)⋅10-4 – 4,000

1. Ñèñòåìà Nd(III): H
2
Î

λ=428,9 íì=23314 ñì-1 ,   R
Nd-Î

=2,48 Å
2. Ñèñòåìà Nd(III): ÝÀ
λ=430,4 íì=23233 ñì-1 ,  R

Nd-Î
=2,45 Å

Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî çàìåíà âîäû ýòèëà-
öåòàòîì ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì äëèíû
ñâÿçè Nd(III) – Î è ïîäòâåðæäàåò óâåëè÷åíèå
äîëè êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè ìåòàëë–êèñëîðîä.
Íàáëþäàåìûå â ñïåêòðàõ èçìåíåíèÿ, âåðîÿòíî,
îáóñëîâëåíû ïåðåñòðîéêîé êîîðäèíàöèîííîé
ñôåðû  íåîäèìà (III). Ñîãëàñíî ðàáîòå [2] â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ òðèôòîðàöåòàòû ÐÇÝ ïðàêòè÷åñ-
êè ïîëíîñòüþ äèññîöèèðîâàíû. Áëèæíåå îêðó-
æåíèå èîíîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÈ)
ñîñòàâëÿþò ìîëåêóëû âîäû, íåçíà÷èòåëüíûé
âêëàä âíîñÿò òðèôòîðàöåòàò-èîíû. Ïîñòåïåííàÿ
çàìåíà âîäû ïîëÿðíûì îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðè-
òåëåì, íàïðèìåð àöåòîíîì ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ âêëàäà  òðèôòîðàöåòàò-èîíîâ â êîîðäèíà-
öèþ ÐÇÈ [1], â áîëüøåé ñòåïåíè âëèÿíèå
òðèôòîðàöåòàò-èîíîâ ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè çàìåíå
âîäû ðàñòâîðèòåëåì íèçêîé ïîëÿðíîñòè, êàêèì
ÿâëÿåòñÿ ýòèëàöåòàò. Ïðè äîáàâëåíèè 2,2′-äèïè-
ðèäèëà â ðàñòâîð òðèôòîðàöåòàòà íåîäèìà â
ýòèëàöåòàòå èçìåíåíèé â ïîëîæåíèè è èíòåí-
ñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ íåîäèìà íå âûÿâëå-
íî. Ýòî, âåðîÿòíî, óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå çíà÷è-
òåëüíîãî âëèÿíèÿ 2,2′-äèïèðèäèëà íà f-ýëåêòðîíû
ÐÇÝ è ïîäòâåðæäàåò ñòàáèëüíîñòü ñôîðìèðîâàâ-
øåãîñÿ â ðàñòâîðå ýòèëàöåòàòà ëèãàíäíîãî îê-
ðóæåíèÿ íåîäèìà.

Ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðîâ ðàñòâîðîâ
2,2′-äèïèðèäèëà  â ýòèëàöåòàòå  îáíàðóæåíî, ÷òî
â èíòåðâàëå 250–300 íì  2,2′-äèïèðèäèë èìååò
õîðîøî ïðîÿâëÿþùóþñÿ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ñ
ìàêñèìóìîì ∼282 íì. Ïîãëîùåíèå ýòèëàöåòàòà
è òðèôòîðàöåòàòîâ ÐÇÝ â ýòîé îáëàñòè íåçíà-
÷èòåëüíî. Â ñïåêòðàõ ðàñòâîðîâ 2,2′-äèïèðèäè-
ëà â ïðèñóòñòâèè òðèôòîðàöåòàòîâ ÐÇÝ  ïîÿâ-
ëÿåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà â îáëàñòè
300 íì. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìåòàëëà â ñè-
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ïðè ÷åòûðåõ äëèíàõ âîëí äëÿ ñèñòåìû: Nd(CF
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ
Ñ×Ï  Nd(III) îò êîíöåíòðàöèè

ïðè 580 íì äëÿ ñèñòåì: • – Nd(CF
3
CÎÎ)

3
 : ÝÀ,

o – Nd(CF
3
CÎÎ)

3 
: 2,2′-Dip : ÝÀ è ïðè 575íì
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3
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3
 : H

2
Î



5 1

ñòåìå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîãëîùåíèÿ â
îáëàñòè íåñâÿçàííîãî 2,2′-äèïèðèäèëà è  ïî-
âûøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà.
Â ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ îäíà èçîáåñòè÷åñêàÿ
òî÷êà. Òàêèì îáðàçîì, îáðàçîâàíèå â ðàñòâîðå
êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ çàðåãèñòðèðîâàíî ïî
èçìåíåíèþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 2,2′-äèïèðèäèëà.

Ñîñòàâ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ðÿäà ÐÇÝ
ñ 2,2′-äèïèðèäèëîì îïðåäåëÿëè ìåòîäîì èçîìî-
ëÿðíûõ ñåðèé. Èç èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ òðèôòî-
ðàöåòàòîâ ÐÇÝ è 2,2′-äèïèðèäèëà â ýòèëàöåòàòå ñ
êîíöåíòðàöèåé 5,00*10-4 ìîëü/ëèòð ãîòîâèëè èçî-
ìîëÿðíûå ñåðèè ñ ñîîòíîøåíèåì Ln(III):2,2′-Dip
îò 9:1 äî 1:9. Ïðè äëèíå âîëíû 309 íì è òåìïåðà-
òóðå 25 îÑ èçìåðÿëè îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè ðà-
ñòâîðîâ îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðèòåëÿ. Ïîëó÷èëè
òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò
ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ (ðèñ. 2). Çàâèñèìîñòè
èìåþò ïî îäíîé ýêñòðåìàëüíîé òî÷êå ïðè ýêâè-
ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ, ÷òî óêàçû-

âàåò íà  îáðàçîâàíèå â ñèñòåìàõ êîìïëåêñíûõ
ñîåäèíåíèé ñîñòàâà 1:1.

Óñòîé÷èâîñòü îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ îöå-
íåíà ïî ìåòîäó Áåíåøè–Ãèëüäåáðàíäà [7].
Ãîòîâèëè ðàñòâîðû ñîëåé â ýòèëàöåòàòå ñ ïî-
ñòîÿííîé êîíöåíòðàöèåé 2,2′-äèïèðèäèëà, ðàâ-
íîé 5,00*10-5 ìîëü/ëèòð, è ïåðåìåííîé êîíöåíò-
ðàöèåé òðèôòîðàöåòàòîâ ÐÇÝ. Ñîîòíîøåíèå
Ln(III):2,2′-Dip èçìåíÿëè îò 20:1 äî  100:1. Çàïè-
ñàëè ñïåêòðû ðàñòâîðîâ â äèàïàçîíå 250–350
íì. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû òèïè÷íû. Â äàëüíåéøåì
ðàñòâîðû ôîòîìåòðèðîâàëè ïðè äëèíå âîëíû
307 íì ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå.

Ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

Ln

Д

C
f

А
C 1l

. Äëÿ

êîìïëåêñîâ ñîñòàâà 1:1 çàâèñèìîñòè ëèíåéíû,
íàïðèìåð, äëÿ ñèñòåìû Gd(III) : 2,2′-Dip : ýòè-
ëàöåòàò (ðèñ. 3). Îöåíåíû ìîëÿðíûå êîýôôè-

Òàáëèöà 4
Êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè è ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ(λ = 307)
êîìïëåêñîâ òðèôòîðàöåòàòîâ ëàíòàíèäîâ ñ 2,2′-äèïèðèäèëîì, Sr = 0.03.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ äëÿ êîìïëåêñà

òðèôòîðàöåòàòà òåðáèÿ (III) ñ 2,2′-äèïèðèäèëîì

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
=

⋅

+3

1

307 Gd

Dip

C
f

А
C l

  äëÿ êîìïëåêñà

òðèôòîðàöåòàòà ãàäîëèíèÿ(III)
ñ 2,2′-äèïèðèäèëîì ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå
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Òàáëèöà 5
Òåïëîâûå ýôôåêòû ðåàêöèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ

öèåíòû ïîãëîùåíèÿ (307 íì) è êîíñòàíòû óñòîé-
÷èâîñòè êîìïëåêñîâ Ln(III): 2,2′-Dip,  ãäå Ln - La,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb è Lu (òàáë. 4). Â
ðÿäó ÐÇÝ ñ óâåëè÷åíèåì ïîðÿäêîâîãî íîìåðà
ýëåìåíòîâ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíûõ
ñîåäèíåíèé èçìåíÿþòñÿ íåìîíîòîííî (ðèñ. 4). Ïî-
ëó÷åííûå çàâèñèìîñòè àíàëîãè÷íû ïðèâåäåííûì
â ðàáîòå [8]. Íà «ìàëóþ ïåðèîäè÷íîñòü», çàêëþ-
÷àþùóþñÿ â ñõîäñòâå èçìåíåíèÿ êîíñòàíò â öå-
ðèåâîé è èòòðèåâîé ïîäãðóïïàõ ëàíòàíèäíîãî
ðÿäà, íàêëàäûâàåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ ïåðèîäè÷-
íîñòü, ïðîÿâëÿþùàÿñÿ â ïîâòîðåíèè îñîáåííîñ-
òåé â ïðåäåëàõ êàæäîé èç ïîäãðóïï, íàçâàííàÿ
Ïåïïàðäîì òåòðàä-ýôôåêòîì. Ñðåäè ïðè÷èí, ñ ðàç-
ëè÷íîé ñòåïåíüþ âåðîÿòíîñòè âûçûâàþùèõ ïå-
ðèîäè÷åñêîå îòêëîíåíèå íà êðèâûõ èçìåíåíèÿ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ëàíòàíèäíûõ ñîåäè-
íåíèé, íàçûâàþò ñëåäóþùèå: ýêñòðàñòàáèëèçàöèþ
â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå, ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ â íåçàìêíóòûõ
àòîìíûõ îáîëî÷êàõ è äð. [8]. Âñå îíè îáóñëîâëå-
íû îñîáåííîñòÿìè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ÐÇÝ.

Îöåíåíà òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü
ïðîòåêàíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ðåàêöèé. Äëÿ ýòî-
ãî èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü óñòîé÷èâîñòè êîì-
ïëåêñîâ îò òåìïåðàòóðû [9]. Ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé
ïîíèæàåòñÿ, ïåðèîäè÷íîñòü â èçìåíåíèè êîí-
ñòàíò âîñïðîèçâîäèòñÿ (ðèñ. 4). Èñõîäÿ èç ïî-
ëó÷åííûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè îöå-
íåíà âåëè÷èíà ýíåðãèè Ãèááñà ïðîöåññà
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ∆Gî

Ò
 = –RTlnK

a.
 Çàâè-

ñèìîñòü âåëè÷èíû ∆Gî
298 
îò ïîðÿäêîâîãî íîìåðà

ÐÇÝ ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 5.
Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå èçîõîðû lnÊà = lnÂ -

∆Í/R(1/Ò) äëÿ ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé â íåèäå-
àëüíîì ðàñòâîðå, ïðèáëèæåííî ñ÷èòàÿ, ÷òî â âûá-
ðàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå òåïëîâîé
ýôôåêò íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ãðàôè÷åñêè

îöåíèëè âåëè÷èíû òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ðåàêöèé
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ [9]. Ïîëó÷åííûå çàâèñè-
ìîñòè lnÊà=ƒ(1/Ò) äëÿ ðàçëè÷íûõ ÐÇÝ èçîáðà-
æàþòñÿ ïðÿìûìè, ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ
ïðèâåäåíû â òàáëèöå 5. Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå
çàâèñèìîñòè, îöåíèëè âåëè÷èíû òåïëîâûõ ýôôåê-
òîâ ðåàêöèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ.  Çàâèñèìîñòü
ýíòàëüïèè ïî ðÿäó ÐÇÝ ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 6.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èí ëîãàðèôìîâ
êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè  êîìïëåêñîâ îò ïðèðîäû

êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ýíåðãèè Ãèááñà
 ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ

îò ïðèðîäû êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ýíòàëüïèè
ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ îò ïðèðîäû

êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ýíòðîïèè
ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ îò ïðèðîäû

êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ

Èçìåíåíèå ýíòðîïèè ðåàêöèé ðàññ÷èòàëè èç
óðàâíåíèÿ Ãèááñà:

.
T

GH
S

∆−∆=∆

Çàâèñèìîñòü ∆Sî
298
 îò ïîðÿäêîâîãî íîìåðà

ÐÇÝ ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 7.
Â ïðîöåññå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ  ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ êîìïåíñàöèîííûé ýôôåêò, õîòÿ è èñêà-
æåííûé â èòòðèåâîé ïîäãðóïïå. Âåëè÷èíà ∆Gî

298

ïðîöåññà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïî ðÿäó ÐÇÝ
ñîñòàâëÿåò ∼–16 êÄæ, â åå èçìåíåíèè òàêæå
íàáëþäàþòñÿ ïåðèîäè÷åñêèå èçìåíåíèÿ â èòò-
ðèåâîé è öåðèåâîé ïîäãðóïïàõ. Êîìïåí-
ñèðóþùåå äåéñòâèå ýòàëüïèè è ýíòðîïèè,
âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèÿìè êîâàëåíòíîñòè
ñâÿçè ìåòàëë-ëèãàíä è âèäà êîîðäèíàöèè
ëèãàíäîâ â êîìïëåêñàõ ïî ðÿäó ÐÇÝ.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé
ïîêàçàíî, ÷òî ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû ñ
2,2′-äèïèðèäèëîì â ýòèëàöåòàòå îáðàçóþò êîì-
ïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà 1:1. Óñòîé÷èâîñòü
êîìïëåêñîâ íåâûñîêà. Â ðÿäó ðåäêîçåìåëüíûõ
ýëåìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ ïåðèî-
äè÷íîñòü â èçìåíåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðîâ ïðîöåññà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, îñî-
áåííîñòè èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïî ðÿäó ÐÇÝ
ñâÿçàíû ñ îñîáåííîñòÿìè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ
ÐÇÝ, âåðîÿòíî, îáúÿñíÿþòñÿ èçìåíåíèåì ñòåïåíè
êîâàëåíòíîñòè ñâÿçåé  â îäíîòèïíûõ ñîåäèíå-
íèÿõ ëàíòàíèäîâ. Ó÷èòûâàÿ ìíîãîâàðèàíòíîñòü

êîîðäèíàöèè ÐÇÝ, à òàêæå ñêëîííîñòü ñîëåé â
âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ ê àã-
ðåãàöèè [2], âîçìîæíû  ðàñõîæäåíèÿ â âåëè÷è-
íàõ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ, îáðàçó-
þùèõñÿ â ðàñòâîðå ïðè ðàçëè÷íûõ
ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ [7] è, ñîîòâåòñòâåííî,
îïðåäåëåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ èí-
òåðâàëîâ ñîîòíîøåíèé Ln(III): 2,2′-Dip ïðè ïî-
ñòðîåíèè çàâèñèìîñòè Áåíåøè–Ãèëüäåáðàíäà.
Òàêèå îòëè÷èÿ, íà íàø âçãëÿä, îáóñëîâëåíû ðàç-
ëè÷íîé êîîðäèíàöèåé ëèãàíäîâ – áèäåíòàòíîé,
áèäåíòàòíî-ìîñòèêîâîé è äðóãèìè ñ îáðàçîâà-
íèåì öåïî÷å÷íûõ èëè ñåò÷àòûõ ñòðóêòóð è ñî-
îòâåòñòâåííî ðàçëè÷íîé  óñòîé÷èâîñòüþ îáðà-
çóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ îäíîãî ñîñòàâà.

1. Êàâóí Â.ß., ×åðíûøîâ Á.Í., Âàñèëþê Í.Ñ. Ñîñòàâ
è ñòðîåíèå àêâîòðèôòîðàöåòàòíûõ êîìïëåêñîâ ÐÇÝ
â àöåòîíîâûõ è âîäíî-àöåòîíîâûõ ðàñòâîðàõ // Æóðí.
íåîðãàí. õèìèè.1986.Ò. 31. ¹3.

2. Êàâóí Â.ß. Ñîñòàâ è ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííîé
ñôåðû àêâîàöèäîêîìïëåêñîâ Eu, Er, Tm è Yb â âîä-
íîîðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ: Äèñ. … êàíä. õèì.
íàóê. Âëàäèâîñòîê, 1983.

3. Ñìàãèí Â.Ï. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïî-
ëèìåòèëìåòàêðèëàòà, ìîäèôèöèðîâàííîãî ñîëÿìè
ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ: Àâòîðåô. äèñ. … êàíä.
õèì. íàóê. Òîìñê, 1991.

4. Ñåðåáðåííèêîâ Â.Â. Õèìèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëå-
ìåíòîâ. Òîìñê, 1959. Ò. 1.

5. Äàâèäåíêî Í.Ê., ßöèìèðñêèé Ê.Á. Îïðåäåëåíèå
ðàññòîÿíèé ìåòàëë-ëèãàíä èç ïîëîæåíèÿ ñïåêòðàëü-

Ëèòåðàòóðà

íûõ ïîëîñ â êîìïëåêñàõ ëàíòàíèäîâ // ÄÀÍ ÑÑÑÐ.
1970. Ò. 191. ¹2.

6. Äàâèäåíêî Í.Ê., ßöèìèðñêèé Ê.Á. Çàêîíîìåð-
íîñòè ñìåùåíèÿ ïîëîñ â ñïåêòðàõ èîíîâ ëàíòàíè-
äîâ ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè â ðàñòâîðàõ // Òåî-
ðåòè÷åñêàÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ õèìèÿ. 1970. Ò. 6.
¹5.

7. Ñìàãèí Â.Ï., Þäèíà Å. Â.Èññëåäîâàíèå âçàèìî-
äåéñòâèÿ èîíîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ 2,2′-äè-
ïèðèäèëîì â ýòèëàöåòåòå // Æóðí. íåîðãàí. õèìèè.
2003. Ò. 48. ¹11.

8. Èîíîâà Ã.Â., Âîõìèí Â.Ã., Ñïèöèí Â.Ì. Çàêîíî-
ìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ëàíòàíèäîâ è àêòèíè-
äîâ. Ì., 1990.

9. Ôèçè÷åñêàÿ õèìèÿ / À.Ã. Ñòðîìáåðã, Ä.Ï. Ñåì-
÷åíêî. 3-å èçä., èñïð. è äîï. Ì., 1999.

Èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ...


